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(54) Blockierte Polyisocyanate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 

(57) Partiell Oder total blockierte Polyisocyanate 
enthaltend physikalische Gemische einzelner 

a) urethangruppenhaltiger und/oder 

b) biuretgruppenhaltiger und/oder 

c) isocyanuratgruppenhaltiger 

aliphatischer und (cyclo)aliphatischer und/oder cycloali- 
phatischer Diisocyanate, deren Isocyanatgruppen so 
blockiert werden, daB auf ein Isocyanat-Aquivalent 0,5 
bis 1 mol, vorzugsweise 0.8 bis 1 mol. 1 2.4-Triazol 
kommen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue partiell Oder total blockierte Polyisocyanate mit hohem latenten Isocyanat- 
gehalt und hoher Reaktivitat, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyu- 
rethanfPURJ-Kunststoffen, insbesondere von hitzehartbaren PUR-Lacksystemen. ganz besonders bevorzugt von bei 
niederen Temperaturen hartbaren PUR-Pulverlacken und die danach hergestellten Beschichtungen. 

In der Hitze hartbare PUR-Pulverlacke auf Basis von partiell oder total blockierten Polyisocyanaten und hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren, deren Erweichungspunkt oberhalb 40 °C liegt. gehdren zum Stand der Technik und wer- 
den in der Literatur vielfach beschrieben, wie in den DE-OSS 21 05 777, 25 42 191 , 27 35 497 ( £ (JSP 4 246 380), 28 
42 641 , 30 04 876, 30 39 824 oder 31 28 743. 

PUR-Pulverlacke bestehen im wesentlichen aus einer hydroxylgruppenaufweisenden Komponente und einem 
Polyisocyanat, dessen NCO-Gruppen mit einem Blockierungsmittel teilweise oder vollstandig maskiert sind, so daft die 
OH/NCO-Polyadditionsreaktion bei Temperaturen unterhalb 140 °C nicht einsetzen kann. Erst nach dem Erhitzen auf 
^ 150 °C lassen sich derartige PUR-Pulverlacke in praxisrelevanter Zeit unter Respaltung des Blockierungsmittels und 
Umsetzung der OH- mit den NCO-Gruppen zu einem Lackfilm vernetzen. 

Aus der Vielzahl der Blockierungsmittel, beschrieben in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 
XIV/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seiten 61 - 70. hat sich technisch lediglich t-Caprolactam 
durchgesetzt, wenn der Einsatz der blockierten Polyisocyanate auf dem PUR-Pulverlacksektor erfolgen soli 

PUR-Pulverlacke auf Basis f-Caprolactam-blockierter Polyisocyanate erfordern fur die Vernetzung der Beschich- 
tung Hartungstemperaturen zwischen 1 70 und 200 °C. 

So besteht groftes Interesse, die hohen Hartungstemperaturen zu senken. um temperaturempfindliche Werk- 
stucke der Pulvertechnologie zuganglich zu machen. Ebenfalls von Interesse ist die Senkung der Hartungszeiten, um 
die Produktionszahlen - Stuckzahlen - erhdhen zu kdnnen. Es sind also neben okologischen auch dkonomische 
Aspekte von Bedeutung. Man versucht dies durch den Einsatz von oximblockierten (cyclo)aliphatischen Polyisocyana- 
ten zu erreichen. So werden z. B. oximblockierte Polyisocyanate und ihre Verwendung in PUR-Pulverlacken in der DE- 
OS 22 00 342, EP-OS 0 432 257. USP 38 57 81 8 beschrieben. In der EP-PS 0 401 343 werden PUR-Pulver beschrie- 
ben, die als Harterkomponente ein acetonoximblockiertes Trimethylolpropan-Tetramethylxylylendiisocyanat enthalten. 
In der EP-PS 0 409 745 werden als PUR-Pulverharter 2 4-Dimethyl-3-pentanonoxim- bzw. 2.6-Dimethyl-4-hepta- 
nonoximblockierte Isocyanurate des Isophorondiisocyanats (IPDI), Methylen-bis-4 4 -cyclohexylisocyanats und des m- 
und p-Tetrarnethylxylylendiisocyanats genannt. 

Gegenstand der EP-PS 0 531 862 ist ein Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken mit einer Glasubergangstem- 
peratur von 20 - 80 °C durch Vermischen von A) einer Polyolkomponente, B) eines ketoximblockierten Polyisocyanats, 
C) einer Katalysatorkomponente, bestehend aus mindestens einem Katalysator fur die Reaktion zwischen blockierten 
NCO- und Hydroxylgruppen und ggf. D) weiteren aus der Pulverlacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln. 
wobei man zur Herstellung der Pulverlacke die Komponenten A, B, C und ggf D in einem inerten Losungsmittel oder 
Ldsungsmittelgemisch mit einem zwischen 50 und 150 °C liegenden Siedepunkt oder -bereich homogen lost, dann die 
dabei resultierende Ldsung vom Losungsmittel befreit. 

Mit oximblockierten Polyisocyanaten kdnnen in der Tat PUR-Pulverlacke hergestellt werden, deren Hartungstem- 
peraturen auf niedrigerem Niveau liegen, Es ist alferdings zwischen transparenten und pigmentierten Beschichtungen 
zu unterscheiden. Nachteilig wirkt sich die relativ hone Thermoinstabilitat derartiger PUR-Pulverlacke aus; die 
Beschichtungen neigen zur Vergilbung. Weiterhin nachteilig ist die hohe Anfalligkeit zur Nadelstich- bis zur Schaumbil- 
dung, so daB oximblockiertes Polyisocyanat enthaltende PUR-Pulverlacke eingeschrankt verwendbar sind und ledig- 
lich zur Dunnschichtlackierung eingesetzt werden kdnnen. 

In der DE-OS 28 12 252 werden 1 2.4-Triazol-blockierte Polyisocyanate beschrieben, die in PUR-Pulverlacken ein- 
gesetzt werden: "sie verbessern uberraschenderweise weiter die Pulverlackbindemittel des Standes der Technik". Es 
handelt sich dabei um 1 2.4-Triazol-blockierte Dnsocyanate und/oder deren urethangruppentragende Polyisocyanate 

In der DE-OS 30 33 860 £EP 0 047 452 wird von Seite 2, Zeile 29 bis Seite 3, Zeile 6 beschrieben, daB das blok- 
kierte Isocyanato-lsocyanurat des Hexamethylendnsocyanats (HDI) nicht fur den PUR-Pulverlackeinsatz geeignet ist 
Eine Ausnahme bildet das blockierte Isocyanato-lsocyanurat des Isophorondiisocyanats (IPDI). Wie in der EP 0 047 
452 weiterhin gezeigt wird, lassen sich durch Mischtrimerisierung dieser beiden Polyisocyanate (HDI/IPDI) Produkte 
herstellen, die in ihrer blockierten Form. vgl. Seite 8, Zeilen 16 -21, fur den PUR-Pulverlacksektor - wenn auch nicht 
experimentell belegt - geeignet sind. Es wird auf die Variability des Schmelzbereiches als Funktion der emgesetzten 
HDI/IPDI-Molverhaltnisse verwiesen; erhdhte Ldsemittelvertraglichkeit, Kalteflexibilitat usw., vgl. Seite 3, Zeilen 19 -21, 
werden genannt. 

In der DE-OS 33 22 718 werden blockierte Isocyanato-lsocyanurate des 2-Methylpentamethylendiisocyanats/2- 
Ethylbutylendiisocyanats und IPDI-Mischtnmerisate oder Gemische beschrieben HDI/IPDi-Mischtrimerisate oder 
deren Gemische fungieren lediglich zum Vergleich. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher. die Nachteile des Standes der Technik zu beheben und mit 
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der Bereitstellung neuer partiell oder total blockierter Polyisocyanate, die die Herstellung von PUR-Pulverlacken, trans- 
parent wie pigmentiert, gestatten, die sich durch hohe Reaktivitat, d- h. Hartung bei niederen Temperaturen, auszeich- 
nen und damit nadelstich- und vergilbungsfreie - trotz hoher Netzwerkdichte flexible Beschichtungen - in 
praxisrelevanten Schichtstarken zuganglich machen. 
5 Die Aufgabe wurde durch die Lehre der Patentanspruche gelost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit partiell oder total blockierte Polyisocyanate enthaltend physi- 
kalische Gemische einzelner 

a) urethangruppenhaltiger und/oder 
to b) biuretgruppenhaltiger und/oder 

c) isocyanuratgruppenhaltiger 

aliphatischer und (cyclo)aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate, deren Isocyanatgruppen so blockiert 
werden, daB auf ein NCO-Aquivalent 0,5 bis 1 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1 mol 1 2.4-Triazol kommen. 

75 Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyisocyanate sind physikalische Gemische einzelner Urethane, Biurete und 

Isocyanurate, die in den genannten Verhaltnissen eingesetzt werden. 

Als Polyisocyanate im Sinnedieser Anmeldung sind insbesondere Diisocyanate aliphatischer und (cyclo)aliphati- 
scher und/oder cycloaliphatischer Struktur anzusehen. Statt einzelne Vertreter hier aufzufuhren, wird auf die Literatur 
verwiesen: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, S. 61 ff und J. Liebigs Annalen der Chemie, 

20 Band 562, S. 75 - 136. Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuganglichen aliphatischen - wie Hexame- 
thylendiisocyanat - die (cyclo)aliphatischen - wie Isophorondiisocyanat (IPDI) - sowie die cycloaliphatischen Diisocya- 
nate - wie 4 4 -Diisocyanatodicyclohexylmethan (HMDI) - eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen physikalischen Mischungen bestehen immer aus einer aliphatischen Isocyanatkompo- 
nente und mindestens einem Vertreter aus der Gruppe der (cyclo)aliphatischen und cycloaliphatischen Isocyanatkom- 

25 ponente. Unter (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten mit gleichzeitig aliphatisch und cycloaliphatisch gebundenen 
isocyanatgruppen zahlt z. B. IPDI. Demgegenuber versteht man unter cycloaliphatischen Diisocyanaten solche, die nur 
direkt am cycloaliphatischen Ring gebundene Isocyanatgruppen tragen. Das Verhaltnis aliphatischer zu (cyclo)alipha- 
tischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate variiert von 90 zu 10 bis 10 zu 90 Gew-%, vorzugsweise von 75 zu 25 
bis 25 zu 75 Gew.-%, insbesondere von 60 zu 40 bis 40 zu 60 Gew-%. 

30 Die Herstellung der Trimerisate erfolgte in bekannter Weise nach den Angaben der GB-PS 1 391 066, DE-OSS 23 

25 826, 26 44 684 oder 29 16 201 . 

Die Herstellung der Biurete erfolgte ebenfalls in bekannter Weise nach den Angaben der DE-OSS 23 08 015, 24 
37 130 und 30 07 679. 

SchlieBlich sind als Polyisocyanate im Sinne der vorliegenden Erfindung auch solche Addukte zu verstehen, die 
Z5 durch Umsetzung der obengenannten monomeren, uberwiegend bifunktionellen Polyisocyanate mit den in der Isocya- 
natchemie gebrauchlichen Kettenverlangerungsmitteln erhalten werden. Derartige Verbindungen werden beispiels- 
weise in der DE-OS 27 07 660 aufgefuhrt. Bevorzugt werden Polyole, deren Molekulargewicht unter 350 liegt, 
insbesondere Ethylenglykol (E) und Trimethylolpropan (TMP). Die Kettenverlangerungsmittel sollten nur in solchen 
Mengen mit den Polyisocyanaten umgesetzt werden, daB das resultierende Addukt im Durchschnitt mindestens zwei 
Isocyanatgruppen aufweist. 

J Die erfindungsgemaBen physikalischen Mischungen bestehen immer aus einer aliphatischen urethan- und/oder 
biuret- und/oder isocyanuratgruppenhaltigen Isocyanatkomponente und mindestens einem Vertreter aus der Gruppe 
(cyclo)aliphatischer urethan- und/oder isocyanuratgruppenhaltiger Isocyanatkomponente und/oder einem Vertreter aus 
der Gruppe cycloaliphalischer urethan- und/oder isocyanuratgruppenhaltiger Isocyanatkomponente 
45 Aus der Vielzahl der erfindungsgemaB herstellbaren physikalischen Mischungen sind die reinen Isocyanuratgemi- 

sche nicht Gegenstand dieser Erfindung. 

Die Verfahrensprodukte bestehen somit aus Urethanen und/oder Biureten und/oder Isocyanuraten mit gegebenen- 
falls hoheren Oligomeren und einem NCO-Gehalt von 8 bis 22 Gew-%, vorzugsweise von 10 bis 21,5 Gew.-%, der 
durch Blockieren mit 1 2.4-Triazol auf einen freien NCO-Gehalt von <, 5 Gew-%, vorzugsweise ^ 3 Gew-%, insbeson- 
5G dere ^ 2 Gew-%. herabgesetzt wird. 

Das NCO-Gruppen-/Blockierungsverhaltnis liegt erfindungsgemaB bei 1 :0,5 bis 1 , vorzugsweise 1 0,8 bis 1 
Der latente NCO-Gehalt der 1 2.4-Triazol-blockierten Polyisocyanate betragt erfindungsgemaB 7 - 18 Gew -%, vor- 
zugsweise 10-16 Gew -% 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der partiell oder total blockierten physikalischen Mischungen (Polyisocyanate) 
55 kann sowohl in Losemitteln als auch in Substanz - diskontinuierlich im Reaktor oder kontinuierlich im statischen Mischer 
bzw. vorteilhaft im Mehrwellenkneter, insbesondere Zweischneckenextruder - erfolgen 

Als Losemittel kommen nur solche in Frage, die mit den Polyisocyanaten nicht reagieren, beispielsweise Ketone 
wie Aceton, Methyl ethylketon, Methylisobutylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Aromaten wie Toluol, Xylol, Chlor- 
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benzol, Nitrobenzot; cyclische Ether wie Tetrahydrofuran; Ester wie Methylacetat, n-Butylacetat, aliphatische Chlorkoh- 
lenwasserstoffe wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; aprotische Lbsungsmittel wie Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid sowie Lbsemittel, die fur Ibsemittelhaltige PUR-Lacksysteme ublicherweise ver- 
wendet werden. 

Die Umsetzung des Polyisocyanats mit dem 1 .2 4-Triazol wird ublicherweise im Temperaturbereich zwischen 0 und 
150 °C durchgefuhrt. Umdie Blockierung schnell und vollstandig durchzufuhren, werden hbhere Reaktionstemperatu- 
ren bevorzugt. Andererseits muBdie Reaktionstemperatur um mindestens 10 °C unterder Abspalttemperatur des blok- 
kierten Polyisocyanats liegen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich, der um 15 bis 25 °C unter der Abspalttemperatur 
liegt, d. h etwa bei 115 bis 120 °C. 

Bei der Blockierungsreaktion kbnnen Katalysatoren, die die Isocyanat-Polyaddition begunstigen, wie z. B. Zinn-ll- 
octoat, Dibutylzinndilaurat (DBTL), tertiare Amine u. a., zugegen sein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
zur Herstellung von PUR-Kunststoffen, insbesondere von hitzehartbaren, Ibsemittelhaltigen Einkomponenten-PUR- 
Lacksystemen, ganz bevorzugt von bei niederen Temperaturen hartbaren PUR-Pulverlacken und die danach herge- 
stellten Beschichtungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Stoffgemische als Pulverlacke bzw. als Bindemittel 
fur Pulverlacke zum Beschichten beliebiger hitzehartbarer Substrate, insbesondere von hitzeempfindlichen Werkstuk- 
ken, nach an sich bekannten, fur die Verarbeitung von Pulverlacken geeigneten Beschichtungsmethoden. Die transpa- 
renten PUR-Pulverlacke eignen sich vor allem aufgrund der hohen Reaktivitat - niedrige Hartungstemperaturen - und 
des ausgezeichneten Verlaufs als Topcoat, insbesondere als Automobil-Decklack. 

Derartige Pulverlacke stellen ein Stoffgemisch aus erfindungsgemaB blockierten Polyisocyanaten. einem Hydro- 
xylgruppen enthaltenden Polymeren und gegebenenfalls ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen dar. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polymere kommen insbesondere Polyester, Epoxidharze sowie hydroxylgruppenhal- 
tige Acrylate mit einem Molekulargewicht von 800 bis 40 000 in Betracht. 

Fur die Herstellung der Pulverlacke eignen sich bevorzugt die Polyester der Terephthaisaure mit den Alkoholen 
Hexandiol-1.6 (HD), Neopentylglykol (NPG), 1 4-Dimethanolcyclohexan (DMC) und 2.2.2-Trimethylolpropan. 

Die einsetzbaren Epoxidharze sind in der DE-OS 29 45 1 13, Seite 12, Zeile 1 bis Seite 13, Zeile 26 aufgefuhrt. 

Geeignete Polyacrylatharze werden in der DE-OS 30 30 539, Seite 14, Zeile 21 bis Seite 15, Zeile 26 beschrieben. 

Das Mischungsverhaltnis laBt sich in weiten Grenzen variieren. Die besten lacktechnischen Kenndaten werden 
erhalten. wenn das Bindemittelverhaltnis aus 9 - 45 Gew.-% Vernetzer und 55 - 91 Gew.-% Polyester besteht, wobei 
das OH/NCO-Verhaltnis von 1 :0,6 - 1:1,2 vorzugsweise 1 0,9 - 1:1,1, eingestellt werden kann. Besonders empfehlens- 
wert ist, pro OH-Aquivalent der Polyhydroxylverbindung ein Aquivalent NCO des Vernetzers einzusetzen 

Um die Geliergeschwindigkeit der hitzehartbaren Pulverlacke zu erhohen, kann man Katalysatoren zusetzen. Als 
Katalysatoren verwendet man Organozinnverbindungen wie Dibutylzinndilaurat, Sn(ll)-octoat, Dibutylzinnmaleat usw. 
Die Menge an zugesetztem Katalysator betragt 0,1-5 Gew.-T. auf 100 Gew.-T des Hydroxylgruppen tragenden Poly- 
esters. 

Die Isocyanatkomponente wird fur die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeigneten hydroxylgruppenhal- 
tigen Polymeren und gegebenenfalls Katalysatoren sowie Pigmenten und ublichen Hilfsmitteln wie Fullstoffen und Ver- 
laufsmitteln, z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homogenisiert. Dies kann in geeigneten 
Aggregaten Wl © beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen, wobei eine Temperaturober- 
grenze von 120 °C nicht uberschritten werden sollte. Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
und nach geeigneter Zerkleinerung zum spruhfertigen Pulver vermahlen. Das Auftragen des spruhfertigen Pulvers auf 
geeignete Substrate kann nach den bekannten Verfahren, z. B. elektrostatisches Pulverspruhen, Wirbelsintern, elek- 
trostatisches Wirbelsintern erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten Werkstucke zur Aushartung 
zwischen 60 und 4 Minuten auf eine Temperatur von 130 bis 200 °C, vorzugsweise 25 und 5 Minuten bei 140 bis 180 
°C, gebracht. 

Zur Beschichtung mit den erfindungsgemaBen pulverformigen Uberzugsmittein eignen sich alle Substrate, die die 
angegebenen Hartungsbedmgungen ohne EinbuBe der mechanischen Eigenschaften vertragen, z B Metalle, Glas, 
Keramtk, Kunststoff Oder Holz. 

Die erhaltenen PUR-Pu(verlacke zeichnen sich gegenuber den bekannten durch ein verbessertes Verhalten 
gegenuber Hitze, UV und chemischen Einflussen aus; die transparenten Beschichtungen weisen insbesondere emen 
ausgezeichneten Verlauf auf. 



. <EP 061641 1A1 L_ 



4 



EP 0 816 411 A1 



Experimenteller Teil 

A. Herstellung der 1.2.4-Triazol-blockierten urethan- und Oder biuret- und/oder isocyanuratgruppenhaltiaen 
Polyisocyanate 

5 

AUgemeine Herstellunqsvorschrift 

Die gemaR Tabelle 1 eingesetzten physikalischen Mischungen wurden bei 100 - 120 °C im doppelwandigen Reak- 
tor homogenisiert. Vex der 1 2.4-Triazolzugabe wird der NCO-Gehaltder Schmelze titnmetrisch uberpruft und anschlie- 
10 Bend die berechnete Menge 1 2.4-Triazol portionsweise so zugesetzt. daf3 die Reaktionstemperatur 130 °C nicht 
ubersteigt. Nach der 1 2.4-Triazolzugabe wird das Reaktionsprodukt noch so lange bei 120 °C geruhrt, bis der NCO- 
Gehalt unter den berechneten Wert bzw. < 0,5 Gew -% gesunken ist. 

Wtrd ggf. Dibutylzmndilaurat (DBTL) zur Reaktionsbeschleunigung bendtigt, erfolgt die Zugabe nach der Isocyanat- 
Homogenisierung bzw vor der Blockierungsmittelzugabe. 

15 

Eingesetzt wurden die technisch zuganglichen 

a) Isocyanurate z. B. der 

A) Huls AG 

VESTANATT 1890 NCO-Gehalt: 17,3 ±0,3 

B) Bayer AG 

DESMODUR N 3300 NCO-Gehalt: 21,8 + 0.3 

25 

C) das Laborprodukt W 1600 aus 4.4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (HMDI) NCO-Gehalt: 12,6 ± 0,3 

b) das Biuret, z. B der 

3c D) Bayer AG 

DESMODUR N 3200 NCO-Gehalt: 

c) die urethangruppenhaltigen Polyisocyanate, bestehend aus: 



Bezeichnung 


Dnsocyanat [mol] 


OH-Komponente [mof] 


NCO [%] 


E 


2 IPDI 


E 


16,1 ±0,3 


F 


3 IPDI 


TMP 


15,2±0,3 


G 


2 HMDI 


E 


13,7±0,3 


H 


3 HMDI 


TMP 


13,0±0,3 



45 Die Herstellung erfolgte nach bekannten Methoden der PUR-Chemie 



BN8DOCID: <EP __ _ 061641 1A1 I > 



5 



EP 0 816 411 A1 



Tabelle 1 





1 .2.4-Triazol-blockierte Isocyanatgemische 


5 


Bei spiel A 


Zusammensetzung [Gew.%] 


Chemische und physikalische Kenndaten 


10 
















NCO-Gehalt [Gew- 
%] 


Schmelz- 
bereich 
[°C] 


Glasum- 
wand- 

lungstem 
peratur 
[°C] 






Polyisocyanate 


frei 


gesamx 






15 




Bezeichnung 




Menge 


Triazol 












1 


A 


D 


- 


18,2 


77,0 


23,0 


0.5 


13,9 


104 -107 


74 -90 




2 


A 


D 


- 


19.2 


76,0 


24,0 


0,4 


14,3 


83 -89 


49 -59 


20 


3 


A 


D 


- 


19,2 


77,9 


22,1 


1,7 


14,9 


77 -R0 

f f CAJ 


47 -fip 


4 


A 


D 


- 


19,7 


75,5 


24,5 


0,6 


14,7 


68 -71 


44 -58 




5 


C 


D 


- 


14,2 


81.1 


18,9 


0,4 


11.3 


93 -97 


S7 -fiQ 






C 


D 


- 


16,2 


79,0 


21,0 


0,5 


12.4 


75 -77 


44 -57 


25 


7 


E 


B 


- 


17,5 


77,6 


22,4 


0,5 


13,1 


94 -97 


58 -69 




8 


E 


B 


- 


19,0 


76,2 


23,8 


0,6 


14,2 


62 -65 


22 -34 




9 


F 


B 


- 


17,4 


77.7 


22,3 


0.5 


13,2 


83 -86 




30 


10 


F 


B 


- 


18,6 


76.6 


23.4 


0,6 


14,0 


65 -68 


34 -54 




1 1 


E 


D 


- 


17,7 


77,5 


22.5 


0,6 


13,6 


81 -84 


45 -62 




1 2 


E 


D 




17,7 


80,9 


19,1 


2,3 


14,0 


81 -84 


47 -59 




13 


F 


D 




17,6 


77.5 


22,5 


0,6 


13,3 


79 -82 


46 -61 


35 


14 


G 


B 




15,6 


74,1 


25,9 


0,5 


12,0 


72 -75 


41 -57 




1 5 


H 


B 




15,1 


80,1 


19,9 


0,5 


1 1.9 


77 -80 


37 -54 




16 


H 


B 




14,2 


82,9 


17,1 


1,4 


11,5 


71 -76 


33 -52 


40 


1 7 


G 


D 




15,0 


80,3 


19,7 


0,4 


1 1,7 


81 -83 


44 -59 


18 


G 


D 




15,7 


79,4 


20,6 


0,5 


12,1 


66 -70 


36 -51 




19 


H 


D 




15,2 


79,9 


20,1 


0,5 


1 1,9 


72 -76 


40 -57 




20 


A 


B 


E 


18,7 


76,5 


23,5 


0,4 


14,0 


85 -90 


48 -61 


45 


21 


A 


B 


F 


19,3 


75,9 


24,1 


0,4 


14,1 


88 -94 


52 -66 




22 


A 


D 


F 


18,7 


76,5 


23,5 


0,6 


13.9 


80 -84 


45 -58 




23 


A 


B 


H 


17,8 


77,3 


22,7 


0,5 


13,6 


86 -91 


51 -64 




24 


A 


D 


H 


17,9 


77,2 


22,8 


0,4 


13,8 


90 -93 


52 -68 




25 


B 


F 


G 


17,1 


78.1 


21,9 


0,5 


13,0 


73 -77 


42 -58 




26 


D 


E 


H 


17,0 


78,1 


21,9 


0,5 


13.1 


70 -74 


39 -55 
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B Polyolkomponente 

Allgemeine Herstellunqsvorschnft 

5 Die Ausgangskomponenten - Terephthalsaure (TS), Dimethytterephthalat (DMT), Hexandiol-1 .6 (HD), Neopentyl- 

glykol (NPG), 1 4-Dimethylolcyclohexan (DMC) und Tnmethylolpropan (TMP) - werden in einen Reaktor gegeben und 
mit Hilfe eines Olbades erwarmt. Nachdem die Stoffe zum groGten Teil aufgeschmolzen sind, werden bei emer Tempe- 
ratur von 160 °C 0,5 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als Katalysator zugesetzt. Die erste Methanolabspaltung tntt bei einer 
Temperatur von ca. 1 70 °C auf. Innerhalb 6 bis 8 Stunden wird die Temperatur auf 220 bts 230 °C erhbht und mnerhalb 

10 weiterer 12 bis 15 Stunden die Reaktion zu Ende gefuhrt Der Polyester wird auf 200 °C abgekuhlt und durch Anlegen 
von Vakuum (1 ,33 mbar) innerhalb 30 bis 45 Minuten weitgehend von fluchtigen Anteilen befreit. Wahrend der gesam- 
ten Reaktionszeit wird das Sumpfprodukt geruhrt und ein schwacher N2-Strom durch das Reaktionsgemisch geleitet. 

Tabelle 2 gibt Polyesterzusammensetzungen und Polyester des Marktes mit den entsprechenden physikalischen 
und chemischen Kenndaten wieder 



4^ 



BNSOOCtD: <EP 081641 1A1 \ ?■ 



7 



EP 0 816 411 A1 




so C Polyurethan-Pulverlacke 

Allqemeine Herstellungsvorschrift 

Die zerkleinerten Produkte - blockjerte Polyisocyanate (Vernetzer), Polyester, Verlaufsmittel-, ggf Katalysator- 
55 Masterbatch - werden ggf. mit dem WeiBpigment in einem Koliergang mnig vermischt und anschlieBend im Extruder bis 
maximal 130 °C homogenisiert. Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und mit emer Stiftsmuhle auf eme 
KomgroGe < 100 urn gemahlen. Das so hergestellte Pulver wird mit emer elektrostatischen Pulverspritzantage bei 60 
KV auf entfettete, ggf vorbehandelte Eisenbleche appliziert und in einem Umluftrockenschrank bei Temperaturen zwi- 
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schen 140 und 180 °C eingebrannt. 
Verlaufsmittel-Masterbatch 

5 Es werden 10 Gew.-% des Verlaufsmittels - ein handelsubliches Copolymer von Butylacrylat und 2-Ethylhexylacry- 

lat - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 

Katalysator-Masterbatch 

w Es werden 5 Gew.-% des Katalysators - DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert 

und nach dem Erstarren zerkleinert. 

Die Abkurzungen in den folgenden Tabellen bedeuten: 



SD = Schichtdicke in \xm 

is ET = Tiefung nach Ertchsen in mm (DIN 53 156) 

GS = Gitterschnittprufung (DIN 53 1 51 ) 

GG 60 °* = Messung des Glanzes nach Gardner (ASTM-D 5233) 

Imp. rev. = Impact reverse in g • m 

HK = Harte nach Kbnig in sec (DIN 53 157) 
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C 2 Transoarente Pulverlacke 

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden auch die transparenten Pulveriacke hergestetlt, appliziert und zwi- 
schen 180 und 140 °C eingebrannt. 
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Patentanspruche 

1 . Partiell Oder total blockierte Polyisocyanate enthaltend physikalische Gemische einzelner 

5 a) urethangruppenhaltiger und/oder 

b) biuretgruppenhaltiger und/oder 

c) isocyanuratgruppenhaltiger 

aliphattscher und (cyclo)aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate, deren Isocyanatgruppen so blok- 
w kiert werden, daB auf ein Isocyanat-Aquivalent 0,5 bis 1 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1 mol, 1 2.4-Triazol kommen. 

2. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Diisocyanate Hexamethylendiisocyanat, Isophorond isocyanat und 4.4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan 
is eingesetzt werden 

3. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 das Verhaltnis aliphatischer zu (cyclo)aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate von 90 zu 10 bis 
20 1 0 zu 90 Gew.-%, vorzugsweise von 75 zu 25 bis 25 zu 75 Gew.-%, insbesondere von 60 zu 40 bis 40 zu 60 Gew - 

%, variiert. 

4. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB sie mit ublichen linearen und verzweigten Polyolen kettenverlangert sind. 

5. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Kettenverlangerer Ethylenglykol und Trimethylolpropan eingesetzt werden. 

30 

6. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die phystkalischen Gemische einen Isocyanatgehalt von 8 bis 22 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 21,5 Gew.-%, 
aufweisen. 

35 

7. Partiell oder total blockierte Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der latente isocyanatgehalt von 7-18 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 16 Gew.-%, und der freie Isocyanatgehalt <, 
5 Gew.-%, vorzugsweise ^ 3 Gew.-%, insbesondere ^ 2 Gew.-%, betragt. 

1 8. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daBdie urethan-, biuret- und/oder isocyanuratgruppenhaltigen Polyisocyanate indem erfindungsgemaBen Verhalt- 
nis losemittelhaltig oder Idsemittelfrei, diskontinuierlich im Reaktor oder kontinuierlich im statischen Mischer oder 
45 Mehrwellenkneter, insbesondere im Zweiwellenextruder, hergestellt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Umsetzung Katalysatoren in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 0,5 Gew - 
50 %, bezogen auf die eingesetzten Ausgangsstoffe, eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysatoren organische Zinnverbindungen, bevorzugt Dibutylzinndilaurat, eingesetzt werden. 

55 

11. Verwendung der partiell oder total blockierten Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 7 in Kombination mit 
hydroxylgruppenhaltigen Polymeren zur Herstellung von PUR-Kunststoffen, ms-besondere von hitzehartbaren 
PUR-Lacksystemen, ganz bevorzugt von transparenten und pigmentierten PUR-Pulverlacken 
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12. Transparente und pigmentierte Polyurethan-Pulverlacke. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie partiell Oder total mit 1 2.4-Triazoi blockierte Polyisocyanate gemaB den Anspruchen 1 bis 7 in Kombination 
mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren sowie weitere Zuschlags- und Hilfsstotfe enthalten. 

5 

13. Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 12. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein OH/NCO-Verhaltnis 1 :0,5 bis 1 ,2, vorzugsweise 1 0,8 bis 1,1, insbesondere 1:1, zugrunde liegt. 

10 14. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 12 und 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB den PUR-Pulverlacken Katalysatoren zugesetzt werden in einer Konzentration von 0,03 bis 0,5 Gew.-% unter 
Einbeziehung der bereits enthaltenen Katalysatormenge aus den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten. 

is 15. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB den PUR-Pulverlacken organische Zinnverbindungen als Katalysatoren zugesetzt werden. 

16. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 12 bis 15, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydroxylgruppenhaltige Polymere Polyester mit etner Funktionalitat ^ 2, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg 
KOH/g, einer Viskosrtat < 60 000 mPa -s bei 160 °C und emem Schmelzpunkt ^ 70 °C und <. 120 °C emgesetzt 
werden. 

?5 17. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 12 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydroxyfgruppenhalttge Polymere Polyester mit einer Funktionalitat ^ 2, einer OH-Zahl von 30 bis 150 mg 
KOH/g, einer Viskosrtat < 40 000 mPa • s bei 160 °C und emem Schmelzpunkt von 75 bis 100 °C emgesetzt wer- 
den 

JO 

18. Lagerstabile, in der Hitze hartbare transparente und pigmentierte PUR-Pulverlacke hoher Reaktivitat aus partiell 
Oder total mit 1 2.4-Triazol-blockterten Polyisocyanaten, emem hydroxylgruppenhaltigen Polyester sowie gegebe- 
nenfalls den in der PUR-Chemie ublichen Hilfs- und Zuschlagsstoffen zum Beschichten beliebiger Substrate, ins- 
besondere von hitzeempfindlichen Werkstucken. 

19. Vei^wendung der transparenten PUR-Pulverlacke gemaB Anspruch 18 als Auto-Decklack 
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